Matrices poliméricas sólidas conteniendo derivados de 2-(2'-hidroxifenil)benzazoles y su utilización en láseres por transferencia protónica by Acuña, A. Ulises et al.
k19 OFICINA ESPA
~NOLA DE
PATENTES Y MARCAS
ESPA~NA
k11 N. de publicacion: ES 2 068 115
k21 Numero de solicitud: 9300157
k51 Int. Cl.6: H01S 3/16
C09B 43/132
k12 PATENTE DE INVENCION B1
k22 Fecha de presentacion: 28.01.93 k73 Titular/es:
Consejo Superior de Investigaciones Cientcas
Serrano 117
28006 Madrid, ES
k43 Fecha de publicacion de la solicitud: 01.04.95
Fecha de concesion: 12.09.95 k72 Inventor/es: Acu~na Fernandez, A. U.;
Amat Guerri, F.;
Costela Gonzalez, A.;
Ferrer Pla, M.;
Figuera Acebal, J. M.;
Florido, F. y
Sastre Mu~noz, R.
k45 Fecha de anuncio de la concesion: 16.11.95
k45 Fecha de publicacion del folleto de patente:
16.11.95
k74 Agente: No consta
k54 Ttulo: Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su
utilizacion en laseres por transferencia protonica.
k57 Resumen:
Matrices polimericas solidas conteniendo derivados
de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion en
laseres por transferencia protonica.
La presente patente de invencion describe la ob-
tencion de laseres de estado solido de colorantes de
las familias de los derivados de 2-(2’-hidroxifenil)-
benzazoles (bencimidazol, benzoxazol y benzotiazol)
que emiten luz laser por un mecanismo de transferen-
cia de proton en el estado excitado. Mas en concreto,
describe laseres en los que el mencionado colorante
o cromoforo se encuentra anclado covalentemente
a, o disperso en, una matriz solida, consistente en
un polmero organico transparente a la radiacion de
bombeo.
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DESCRIPCION
Campo de la tecnica
Produccion de emision por un laser de colorante organico solido
Polmeros conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles
Introduccion
Los laseres de colorantes se aplican profusamente en muy diversos campos. Por ejemplo, en Medicina
se utilizan cada vez mas para la destruccion selectiva de tejidos mediante la llamada terapia fotodinamica
y para el diagnostico \in situ" de posibles tumores. Sin embargo, tanto en el campo industrial como en sus
aplicaciones medicas, el empleo de laseres de colorantes implica la utilizacion del colorante en disolucion,
lo cual conlleva una serie de inconvenientes y limitaciones, como son: el empleo de disolventes organicos,
algunos toxicos y volatiles; el tener que mantener un flujo constante de la disolucion de colorante dentro
de la cavidad del laser; y otras operaciones tediosas, como el tener que renovar la disolucion de colorante,
o bien sustituirla cuando se desea un cambio en la region espectral de la emision laser. Por ello, resulta
de gran interes tecnico disponer de laseres solidos de colorante, con notables ventajas sobre los laseres
lquidos, ya que, ademas de ser mas compactos, con una notable disminucion en su tama~no, permiten
trabajar en ausencia de disolventes, aspecto particularmente importante en su uso clnico, y, ademas,
con un mantenimiento mnimo, pudiendose cambiar el intervalo espectral de emision laser de una forma
rapida y sencilla.
Un laser es una fuente luminosa cuya luz, monocromatica y coherente, proviene de la emision esti-
mulada de radiacion por un material. Como su nombre indica, la emision estimulada es la que tiene
lugar por desactivacion de estados previamente excitados, causada por la propia radiacion emitida por
el material. Si este material es un colorante fluorescente, el laser se llama de colorante. Atendiendo a
los niveles energeticos implicados en la emision laser, los laseres de colorantes se pueden considerar como
laseres de cuatro niveles.
El mecanismo basico de funcionamiento de un laser de colorante se expone a continuacion. Si se
ilumina una disolucion de un colorante para laser con luz de una longitud de onda que caiga dentro de
su banda de absorcion (radiacion de bombeo), las moleculas de dicho colorante se excitan desde el nivel
fundamental singlete S0 hasta algun nivel rotovibracional del primer estado singlete excitado S1. Debido
a colisiones con otras moleculas, el exceso de energa rotovibracional se disipa rapidamente en forma de
calor y la molecula se relaja entonces al nivel rotovibracional mas bajo de S1. En el estado S1 la molecula
puede emitir radiacion de fluorescencia de forma espontanea, pasando a cualquier nivel rotovibracional
del estado fundamental S0. Finalmente, procesos de relajacion no radiativa llevan a la molecula al nivel
rotovibracional cero del estado fundamental. La luz emitida tiene siempre una longitud de onda mas
larga que la radiacion de bombeo, debido a que parte de la energa de excitacion se disipa por procesos
no radiativos. Si el colorante se excita el segundo singlete excitado, o nivel S2, o a otros niveles mas
altos, la molecula puede decaer por procesos no radiativos al estado S1. Si la densidad de la radiacion de
bombeo es lo bastante alta, por ejemplo 100 kw/cm2, se puede lograr que el numero de moleculas en el
estado excitado S1 sea superior en todo momento al de moleculas en el estado fundamental S0 (inversion
de poblacion), siendo entonces posible la emision estimulada o laser en toda la banda de fluorescencia,
exceptuando la parte que solapa con la banda de absorcion.
Estado de la tecnica
Los colorantes disponibles para ser usados como fuente de radiacion laser, obtenidos por sntesis
organica, cubren una amplia zona del espectro, desde 340 nm (estilbenos) hasta 1200 nm (cianinas),
todos presentan alta monocromaticidad en la emision y la mayora funcionan como se acaba de exponer.
En la aplicacion practica de este tipo de colorantes existen dos factores limitantes: a) la fotoestabilidad,
puesto que los colorantes deben soportar energas de bombeo muy altas y una exposicion prolongada a
la radiacion, lo cual puede provocar su degradacion, perdiendo efectividad como fuentes emisoras; y b) el
intervalo de sintonizacion, ya que la mayora de los colorantes habituales tienen solo un peque~no intervalo
de longitudes de onda en el cual la eciencia laser es aceptable.
Una aproximacion diferente para la consecucion de un laser que funcione por un mecanismo de cuatro
niveles es la siguiente: la molecula excitada hasta el nivel del primer singlete, S1, sufre en el algun tipo de
cambio qumico, dando lugar a otra especie, tambien excitada (nivel S1’), que entonces puede relajarse,
emitiendo luz, a su nivel fundamental (S0’). Dentro de este grupo de colorantes para laseres de cuatro
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niveles hay que incluir a los que sufren reacciones de transferencia protonica en el estado excitado. Esta
transferencia puede tener lugar de modo intermolecular, con el disolvente, y desde 1974 se encuentran
descritos diferentes fluoroforos que actuan as, como el colorante 7-hidroxi-4-metilcumarina, descrito por
A.M. Trozzolo y cols., en J. Am. Chem. Soc., 96, 4699 (1974).
La posibilidad de usar la transferencia protonica intramolecular en el estado excitado como fuente
de emision estimulada fue prevista por Khan y Kasha en su trabajo publicado en 1984 [Proc. Natl.
Acad. Sci. US., 80, 1767 (1984)], y la comprobacion experimental de la emision laser en colorantes con
transferencia protonica intramolecular fue descrita de forma practica, para salicilamida por nuestro grupo
de trabajo dos a~nos despues [Acu~na y cols., J. Phys. Chem. 90, 2807 (1986)]. Siguiendo en esta lnea,
nuestro grupo ha estudiado la emision laser de salicilato solido, 2-(2’-hidroxifenil)bencimidazol [Acu~na
y cols., Chem. Phys. Lett., 132, 567 (1986)] y sus derivados [A. Costela y cols., Opt. Comm., 64, 457
(1987)]. Estos bencimidazoles tienen ecacias de emision laser de hasta el 16 % (es decir, el 16 % de la
luz absorbida es emitida en forma de radiacion laser), con excelentes propiedades de fotoestabilidad y
sintonizabilidad. Todos los trabajos anteriores han sido realizados en disolucion en diversos disolventes
organicos.
Los colorantes con transferencia protonica intramolecular se caracterizan por emitir bandas de emision,
estimulada o espontanea, anchas y sin estructura, con un gran desplazamiento de Stokes (6000-10000
cm−1), debido a que la especie emisora es diferente de la que absorbe la luz, lo cual contribuye a aumen-
tar el rendimiento cuantico de fluorescencia por la eliminacion de la emision en el entorno de la absorcion;
ademas, al ser la banda de emision laser de gran anchura, permite un amplio margen de sintonizabilidad.
El empleo de una dispersion del colorante laser en un medio solido tiene evidentes ventajas tecnicas con
respecto al trabajo en disolucion: la muestra es mas manejable y asequible, de baja densidad, facilmente
mecanizable, etc. La emision estimulada generada por Rodamina G dispersa en poli(metacrilato de me-
tilo) fue descrita por primera vez en 1967 por So¨er y McFarland [Appl. Phys. Lett., 10, 266 (1967], y
la emision estimulada de las Rodaminas B y 6G dispersas en el mismo polmero se describio un a~no mas
tarde por Peterson y Snavely [Appl. Phys. Lett., 12, 238 (1968)]. Desde entonces se ha descrito una gran
variedad de matrices solidas (policarbonatos, poliestireno, polivinilalcoholes y poliacrilatos) en las que se
han dispersado diversos tipos de colorantes.
Sin embargo, debido a la habitualmente escasa resistencia de la matriz polimerica a las fuertes radia-
ciones de bombeo, as como a la generalmente baja estabilidad termica de los colorantes, hasta la fecha
no ha podido extenderse su uso. No obstante, el trabajo realizado por O’Conell y col. [Opt. Eng., 22, 393
(1983)] indica que el poli(metacrilato de metilo) debidamente puricado es un polmero resistente a la
radiacion intensa. La dispersion en una matriz polimerica (poli(metacrilato de metilo) o poli(metacrilato
de 2-hidroxietilo)) del colorante 2-(5’-fluoro-2’-hidroxifenil)bencimidazol, con transferencia protonica in-
tramolecular en el estado excitado que genera emision estimulada, fue publicada por primera vez en 1991
por nuestro grupo de trabajo [Chem. Pys. Lett., 187 (1991)], excitando con un laser de N2 (338 nm).
No hay trabajos publicados, ni patentes registradas, sobre materiales para laseres de colorante o
laseres de transferencia protonica intramolecular donde el colorante se encuentre anclado covalentemente
a una matriz polimerica. Con otros nes, en especial la fotoestabilizacion de polmeros, se han des-
crito polmeros en los que una estructura parecida, 2-(2’-hidroxifenil)benzotriazol con un sustituyente
etilenico, se ha introducido en la cadena polimerica por copolimerizacion. En estos trabajos se usaron
como monomeros, entre otros, acrilatos, estireno y cloruro de vinilo [F.A. Bottino, G. Di Pascuale y A.
Pollicino, Macromolec., 23, 2662 (1990); K.P. Ghiggino, A.D. Saully, S.W. Biggen y M.D. Yandell, J.
Polym. Sci., Parte C: Polym. Lett., 26, 505, (1988); D.B. O’Connor, G.W. Scott, D.R. Coulter, A.
Gupta, S.P. Webb, S.W. Yeh y J.H. Clark, Chem. Phys. Lett., 121, 417 (1985)].
Descripcion de la invencion
La presente invencion esta basada en la utilizacion de una serie de derivados de una estructura comun,
el 2-(2’-hidroxifenil)benzazol:
3
ES 2 068 115 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
Su sntesis se ha llevado a cabo por condensacion entre dos tipos de compuestos:
Unas 0-fenilendiamias (X=NH), unos 0-aminofenoles (X=O), o unos 0-aminotiofenoles (X=S), con los
grupos R1 y R2, con acidos (esquema A) o aldehdos (esquema B), con los grupos R3 y R4. Los radicales
R1 a R4 dependen del tipo de producto nal deseado, que pueden ser los mismos que los del producto
nal deseado o bien pueden ser modicados para llegar a los denitivos, utilizando procedimientos con-
vencionales.
La condensacion con acidos saliclicos (esquema A) se lleva a cabo calentandolos con una cantidad
equimolecular de anilina 0-sustituida elegida, en presencia de acido polifosforico. La condensacion con
aldehdos (esquema B) se realiza a traves de la formacion previa de su combinacion bisulftica con bisulto
sodico, que posteriormente se hace reaccionar, en un disolvente adecuado, con una cantidad equimolecular
de la anilina 0-sustituida elegida.
Incorporacion del colorante a una matriz polimerica
La presente invencion incorpora el colorante a una matriz solida polimerica. Esta incorporacion puede
llevarse a cabo de tres formas bien diferenciadas:
a) como aditivo del polmero
b) por union covalente a un polmero funcionalizado, como sustituyente lateral de la cadena de polmero
o como grupo terminal del mismo, y
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c) por copolimerizacion directa del colorante.
A continuacion se describen los tres procedimientos mencionados para los benzazoles capaces de emitir
luz laser por el mecanismo de transferencia protonica intramolecular.
a) Incorporacion del colorante como aditivo a un polmero
Volviendo a la formula general
en este caso, X representa un grupo NH, un atomo de oxgeno o de azufre. R1 a R4 representan, inde-
pendientemente uno de otro, un atomo de hidrogeno o cualquiera de los siguientes grupos:
 -CH3 (metilo), -CH2.CH3(etilo), -F (fluoro),
 un grupo alquilo-inferior (entendiendo por tal grupos lineales o ramicados conteniendo 1 a 6 atomos
de carbono),
 alquilos, lineales o ramicados, en los que pueden existir sustituciones funcionales.
con la limitacion de que, por lo menos, 1 de ellos debe ser distinto de H.
Los colorantes pueden incorporarse como aditivos a un polmero en la proporcion deseada y ade-
cuada a los nes perseguidos en la presente patente de invencion, mediante las tecnicas convencionales
empleadas con este n en la industria de polmeros, teniendo en cuenta que el procedimiento de adicion
empleado no debe alterar la estructura ni la composicion qumica del aditivo. Los polmeros a los cuales
pueden incorporarse los colorantes con la formula anterior son todos aquellos polmeros y copolmeros
comerciales existentes, con la unica limitacion de que los mismos no absorban luz en la region compren-
dida entre los 337 y los 700 nm. Para que la emision de luz estimulada sea ecaz, es conveniente que
los colorantes se encuentren adecuadamente disueltos en el polmero. De acuerdo con la practica de la
presente invencion, el polmero o copolmero al que se le incorporan los compuestos antes mencionados
puede ser lineal, ramicado o entrecruzado y, preferiblemente, de tipo acrlico, metacrlico o mezcla de
ambos o sus copolmeros.
Entre los polmeros acrlicos y metacrlicos mas adecuados para su empleo en la presente patente de
invencion son aconsejables los poliacrilatos de alquilo o los polimetacrilatos de alquilo en los que el grupo
alquilo tiene de 1 a 12 atomos de carbono, por ejemplo poliacrilatos o polimetacrilatos de metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, nonilo, undecilo y dodecilo y sus isomeros. Tambien son incluibles
los poliacrilatos o polimetacrilatos sustituidos, lineales, ramicados o entrecruzados, siempre y cuando sus
sustituyentes no interactuen con el aditivo, por ejemplo formando puentes de hidrogeno intermoleculares.
Otra forma de incorporar como aditivo los mencionados compuestos modelo es mediante disolucion
previa en un monomero o mezcla de monomeros, etilenicamente insaturados y susceptibles de ser poli-
merizados por adicion. Son adecuados todos los monomeros etilenicamente insaturados, monofuncionales
(un grupo etilenicamente insaturado por molecula) o polifuncionales (al menos dos grupos etilenicamente
insaturados por molecula), capaces de disolver a los compuestos modelo antes mencionados, formando
con los mismos disoluciones homogeneas de la concentracion adecuada a los nes perseguidos en la pre-
sente patente de invencion. Los monomeros mas adecuados son los vinlicos, acrlicos y metacrlicos,
siendo especialmente aconsejables los acrilatos o metacrilatos de alquilo en los que el grupo alquilo posee
de 1 a 12 atomos de carbono. Tambien son incluibles los monomeros vinlicos, acrlicos y metacrlicos
sustituidos, siempre y cuando sus sustituyentes no interaccionen con el compuesto modelo formado, por
ejemplo, puentes de hidrogeno intermoleculares.
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La disolucion del compuesto modelo en el monomero o mezcla de monomeros, monofuncionales o
polifuncionales, puede polimerizarse utilizando cualquier iniciador comunmente empleado con este n,
siendo preferible en la presente aplicacion la utilizacion de iniciadores generadores de radicales libres por
va termica (como, por ejemplo, peroxidos, hidroperoxidos, azocompuestos, etc.), por va fotoqumica
(como, por ejemplo, derivados de benzoina, cetonas aromaticas, -hidroxicetonas, aciloximas, tioxanto-
nas, etc.), o por un proceso redox (como, por ejemplo, empleando mezclas de sales de hierro con peroxido
de hidrogeno, etc.).
b) Union covalente del colorante a un polmero funcionalizado
En este caso, los grupos X y R1 a R4 de la formula general
representan lo siguiente:
X representa un grupo NH, un atomo de oxgeno o de azufre. R1 a R4 representan, independientemente
uno de otro, un atomo de hidrogeno o cualquiera de los siguientes grupos:
 CH3 (metilo), -CH2.CH3 (etilo), -F (fluoro),
 un grupo alquilo-inferior (entendiendo por tal grupo lineales o ramicados conteniendo 1 a 6 atomos
de carbono),
 alquilo, lineales o ramicados en los que pueden existir sustituciones funcionales en su nucleo,
con la limitacion de que, por lo menos, 1 de ellos debe ser distinto de H y al menos 1 de ellos debe ser
un grupo OH, un grupo CO2H, un grupo COCl o un grupo CH2Y (siendo Y = OH, Cl, Br, o I); grupos
estos que permiten el anclaje al polmero.
En general, puede utilizarse cualquier sustituyente capaz de reaccionar con los grupos funcionales
existentes en un polmero, ya sea como sustituyente lateral de la cadena principal de este polmero o
como grupo terminal de la misma, con la unica limitacion de que el polmero funcionalizado sea soluble,
lo cual permite realizar la reaccion en fase homogenea y puricar posteriormente el polmero nal obte-
nido, portador del colorante cuya formula general se ha dado antes.
La reaccion de modicacion o anclaje del cromoforo al polmero se lleva a cabo utilizando los metodos
y procedimientos generales comunmente empleados en sntesis organicas para las correspondientes reac-
ciones entre ambos grupos funcionales en moleculas de bajo peso molecular, con la unica limitacion de
que dicho procedimiento de sntesis no altere la estructura ni la composicion del mencionado cromoforo
de formula general antes descrita, ni introduzca ninguna otra modicacion que altere las propiedades de
la emision de luz laser de estas moleculas.
Para el empleo del polmero resultante, una vez unido covalentemente al mismo el colorante, en la
aplicacion objeto de la presente patente de invencion, es conveniente llevar a cabo previamente una cui-
dadosa puricacion del mismo. Para ello, los metodos mas adecuados son la disolucion y precipitacion
repetida, o la ultraltracion directa.
c) Copolimerizacion directa del colorante
En este caso, los grupos X y R1 a R4 de la formula general
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representan los siguiente:
X representa un grupo NH, un atomo de oxgeno o de azufre. R1 a R4 representan, independientemente
uno de otro, un atomo de hidrogeno o cualquiera de los siguientes grupos:
 -CH3 (metilo), -CH2.CH3 (etilo), -F (fluoro),
 un grupo alquilo-inferior (entendiendo por tal grupos lineales o ramicados conteniendo 1 a 6 atomos
de carbono),
 alquilo, lineales o ramicados en los que pueden existir sustituciones funcionales en su nucleo,
con la limitacion de que, por lo menos, 1 de ellos debe ser distinto de H y al menos 1 de los sustituyentes
R1 a R4 deben ser de los tipos:
-CO2-(CH2)n-CH = CH2
-CO2-(CH2)n-C(CH3) = CH2
-(CH2)n - OCO - CH = CH2
-(CH2)n - OCO - C(CH3) = CH2
en donde n puede tener valores comprendidos entre 0 y 12. Asimismo, el grupo anterior puede estar unido
a traves de las posiciones 5, 6, 4’ y/o 5’ del benzazol como grupo terminal de un resto espaciador del tipo
-(O-CH2)n-, -(O-CH2-CH2)n-, -O-(CH2)n-,
Para los nes objeto de la presente patente de invencion, los compuestos antes mencionados pueden po-
limerizarse directamente por adicion, aunque es preferible copolimerizarlos con monomeros etilenicamente
insaturados, preferiblemente monomeros mono y polifuncionales de tipo vinlico, acrlico o metacrlico y
sus mezclas y combinaciones. La eleccion del monomero o monomeros viene condicionada, en primer lu-
gar, por su compatibilidad con los compuestos cuya formula se describe, entendiendo por compatibilidad
la solubilidad en los mismos sin que se altere la estructura del grupo cromoforo benzazol. En segundo
luar, dicha eleccion viene tambien condicionada por la necesidad de que los polmeros procedentes de
dichos monomeros no deben presentar absorcion de luz en la region comprendida entre los 337 y los 700
nm.
La copolimerizacion entre los colorantes antes descritos y los monomeros seleccionados puede llevarse
a cabo en disolucion, emulsion, interfase, bloque o masa. El proceso de polimerizacion puede iniciarse
termicamente o, preferiblemente, utilizando un generador de radicales libres, tal como peroxido de ben-
zoilo o ,’-azoisobutironitrilo.
Es aconsejable llevar a cabo la polimerizacion a vaco (como mnimo a 15 Pa) o bien a presion normal,
pero bajo una atmosfera inerte tal como la de nitrogeno o argon.
La relacion entre la concentracion de colorante y la del monomero, o mezcla de monomeros, inicial no
debe sobrepasar en ningun caso el valor 1:1 en volumen, ajustandose la proporcion de cada compuesto en
funcion de la absorcion nal deseada a la longitud de onda del laser de excitacion o bombeo, dependiente
a su vez, para cada caso, del coeciente de absorcion molar del colorante concreto, teniendo en cuenta la
contraccion de volumen que experimenta la disolucion inicial resultante al ser polimerizada.
La utilizacion de monomeros polifuncionales conduce a la obtencion de polmeros entrecruzados en
mayor o menor extension. El grado de entrecruzamiento alcanzado en el polmero nal depende del grado
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de funcionalidad, o numero de dobles enlaces olefnicos en la molecula del monomero de partida, y de la
proporcion o concentracion del mismo en la disolucion inicial colorante-monomero. Es aconsejable, para
los nes perseguidos en la presente patente de invencion, que cuando se emplea uno o mas monomeros
polifuncionales se lleve a cabo la polimerizacion en bloque en moldes con una conguracion geometrica
similar a la que se desea que tenga cuando el material polimerico vaya a emplearse en la generacion de luz
laser. De cualquier forma, el polmero entrecruzado obtenido puede ser mecanizado a la forma geometrica
deseada, utilizando las tecnicas y herramientas convencionales.
Las caractersticas estructurales de los monomeros polifuncionales empleables en el presente caso son
las mismas descritas anteriormente para los monomeros monofuncionales.
Dispositivo laser
Las matrices polimericas objeto de la presente invencion se utilizan como medio activo para la gene-
racion de radiacion laser en la zona del espectro ultravioleta, visible o infrarrojo proximo.
Las matrices polimetricas que constituyen el medio laser (medio que va a emitir radiacion laser) se
pueden producir en diferentes formas geometricas, aunque las mas convenientes son cilindros solidos de
2 cm de altura y diametros variables, con un valor mnimo de 1 cm. Se pueden utilizar dos montajes
diferentes: a) efectuando un corte a lo largo del eje del cilindro, con objeto de obtener una supercie
lateral plana, y b) utilizando las muestras sin dicho corte. En el primer caso todas las supercies planas
del cilindro se deben pulir hasta conseguir calidad laser. En el segundo caso el pulido debe abarcar a
todas las supercies del cilindro.
La muestra se coloca en una cavidad laser standard. Pueden utilizarse tres tipos de cavidades:
(i) Cavidad plana-plana, formada por un espejo totalmente reflectante a la longitud de onda de emision
del medio laser y una ventana que actua como acoplador de salida.
(ii) Cavidad plana-plana, formada por un espejo totalmente reflectante a la longitud de onda de
emision del medio laser y una cara del cilindro que constituye dicho medio laser, utilizada como acopla-
dor de salida.
(III) Cavidad como la (i) con elementos a~nadidos intracavidad (prismas, redes de difraccion, etalones)
que permiten la emision laser y estrechar su anchura de banda.
El material se bombea transversalmente con radiacion pulsada procedente de un laser de N2 con
energas del orden de 2-3 mJ. La radiacion de bombeo se focaliza sobre la supercie lateral de la muestra
(sobre la supercie plana lateral en el primero de los montajes descritos anteriormente), por medio de
una combinacion de lentes esfericas y cilndricas de cuarzo, de modo que se obtenga una lnea de aproxi-
madamente 20 x 0.25 mm. A su vez, la concentracion del medio activo en la muestra se elige de forma tal
que la radiacion de bombeo se absorbida totalmente en una profundidad de aproximadamente 0.25 mm.
El material, con la supercie lateral plana, se va desplazando por medio de un dispositivo adecuado,
en pasos de 0.1 a 0.4 mm con una velocidad tal que cada region se irradie con la radiacion de bombeo
una sola vez. Por ejemplo, si la velocidad de repeticion del laser de bombeo es de 1 Hz, la muestra se
debe mover en pasos de 0.25 mm cada segundo. Una vez que se alcanza el borde de la zona plana, se
invierte la direccion del desplazamiento hasta que se alcanza el otro borde, y as sucesivamente.
En el caso de matrices polimericas completamente cilndricas el material se va girando de modo con-
tinuo, tambien en pasos de 0.1 a 0.4 mm. La velocidad con que se gira el material se ajusta del mismo
modo que en el caso del material con la supercie lateral plana. Para girar las matrices cilndricas se
sujetan por la parte central de las caras laterales (segun el eje del cilindro) de modo que, al girar, la
region bombeada, que va a emitir radiacion laser, queda siempre bien alineada dentro de la cavidad.
Ejemplos
Los ejemplos siguientes describen la obtencion de tres 2-(2’-hidroxifenil)-bencimidazoles, 1, 2 y 3, que
poseen un resto etilenico que puede copolimerizarse con un monomero tambien etilenico, as como el
modo de llevar a cabo dicha polimerizacion. Todos los productos se identicaron de modo inequvoco por
las tecnicas habituales en el trabajo en Sntesis Organica. Tambien se describe como ejemplo el resultado
de evaluar, en el dispositivo descrito, dos copolmeros como emisores de luz laser.
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Ejemplo 1.
Obtencion de 5(6)-aliloxicarbonil-2-(2’-hidroxifenil)bencimidazol (1)
Se obtiene en dos etapas:
1a - Sobre un matraz que contiene salicilaldehdo (2 g, 18.5 mmol) se a~nade bisulto sodico (2.02 g,
19.4 mmol) en disolucion acuosa (100 ml). Se agita durante 2 horas, se adiciona tolueno (100 ml) y los
disolventes se eliminan a vaco. Al residuo se a~nade THF y acido 3,4-diaminobenzoico (2.81 g, 18.5 mmol)
y la mezcla se caliente a reflujo 4 horas, se enfra, se a~nade agua, se extrae con acetato de etilo, se seca
la disolucion con sulfato sodico anhidro, se ltra y el disolvente se elimina a vaco. El residuo se purica
por cristalizacion de etanol, aislandose as 5(6)-carboxi-2-(2’-hidroxifenil)bencimidazol puro (3.81 g, 81
% de rendimiento), p.f. >320C.
2a - A continuacion, el grupo acido carboxlico de la molecula anterior se esterica del siguiente modo: en
un matraz se pone dimetilacetamida (15 ml) y se a~nade, con agitacion, el acido obtenido anteriormente
(500 mg, 1.97 mmol) y, a continuacion, cloruro de alilo (225 mg, 2.94 mmol), carbonato potasico anhidro
(544 mg, 4 mmol) y una trazas de hidroquinona. Se calienta a reflujo durante una hora, se enfra, se
a~nade agua, se extrae con acetato de etilo, se seca el extracto con sulfato sodico anhidro, se ltra y se
elimina el disolvente a vaco. El residuo se recristaliza de hexano/cloroformo. Rendimiento en 1: 365 mg
(63 %), p.f. 199C.
Ejemplo 2.
Obtencion de 5(6)-aliloxicarbonil-2-(5’-fluoro-2’-hidroxifenil) bencimidazol (2)
Se obtiene en dos etapas:
1a - En un matraz con agitacion magnetica se coloca acido polifosforico (20 ml), se calienta a 120
C y se
a~nade acido 5-fluorosaliclico (5.15 g, 33 mmol) y a continuacion, lentamente, acido 3,4-diaminobenzoico
(5.02 g, 33 mmol). Se mantiene la mezcla 8 horas a 130C, se enfra, se a~naden 300 ml de agua, el
precipitado que aparece se ltra y se extrae con acetato de etilo a reflujo, en continuo, en un aparato
soxhlet durante 24 horas. El extracto se lava con agua, se seca con sulfato sodico anhidro y el disolvente
se elimina a vaco. El producto 5(6)-carboxi-2-(5’-fluoro-2’-hidroxifenil)bencimidazol se purica por cris-
talizacion de metanol. Rendimiento 1.80 g (20 %), p.f. 291C.
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2a - El Ester allico 2 se obtiene del mismo modo descrito antes para obtener 1. Se purica por cristali-
zacion de mezclas de cloroformo con hexano, aislandose puro con un rendimiento del 56 %, p.f. 252C.
Ejemplo 3.
Obtencion de 2-(5’-acriloiloximetil-2’-hidroxifenil)bencimidazol (3)
Se obtiene en dos pasos:
1 - La combinacion bisulftica de 5-clorometilsalicilaldehdo, obtenido por clorometilacion de salici-
laldehdro con para-formaldehdo en medio acido clorhdrico concentrado, se condensa con una can-
tidad equimolecular de 0-fenilendiamina, en las condiciones descritas en el Ejemplo 1, aislandose as
2-(2’-hidroxi-5’-clorometilfenil) bencimidazol, compuesto que se purica por cristalizacion de cloroformo-
hexano. Rendimiento: 62 %. El producto se descompone por encima de 150C.
2 - El producto aislado en la reaccion anterior (1 g, 3.9 mmol) se trata con exceso de acido acrlico (0.5
g, 6.9 mmol), en dimetilacetamida (20 ml) y en presencia de carbonato potasico anhidro (1 g, 7.2 mmol)
y una traza de hidroquinona. La mezcla se calienta a reflujo durante una hora, se enfra, se a~nade agua,
se extrae con acetato de etilo, el extracto se seca con sulfato sodico anhidro, se ltra y el disolvente se
elimina a vaco. El colorante monomerico 3 se purica por cristalizacion de etanol. Rendimiento 0.52 g
(45 %). Descompone por encima de 150C.
Ejemplo 4.
Copolimerizacion de los esteres 1, 2, o 3 con metacrilato de metilo
A continuacion se describe como ejemplo el modo de copolimerizar los esteres 1, 2 o 3 (cuya receta
de obtencion se ha dado anteriormente) con metacrilato de metilo.
Cada uno de los tres monomeros etilenicos 1, 2 o 3, se copolimeriza con metacrilato de metilo, dando
lugar a los respectivos copolmeros COP-1 (con un hidrogeno en la posicion 5’), COP-2 (con un fluor
en la posicion 5’) y COP-3, segun se expone a continuacion: una disolucion del colorante monomerico
(0.05 mmol) y ,’-azoisobutironitrilo (50 mg) en metacrilato de metilo (10 ml), se reparte en 3 moldes
cilndricos, cada uno con 3.3 ml, y se calienta a 40C durante dos das; a continuacion se va subiendo la
temperatura, a los largo de varios das, hasta 60C. Por ultimo se calienta durante 2 h a 70C y luego 8
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h a 80C, para eliminar los restos del azo-compuesto generador de radicales, y se desmoldean.
Ejemplo 5.
Evaluacion como emisores de radiacion estimulada de los colorantes polimericos
El estudio fotofsico, llevado a cabo en el dispositivo anteriormente descrito, como emisores laser de
los copolmeros son metacrilato de metilo COP-1 y COP-2 y de dos modelos, los correspondientes esteres
metlicos 5(6)-metoxicarbonil-2-(2’-hidroxifenil)bencimidazol (Me-1) y 5(6)-metoxicarbonil-2-(5’-fluoro-
2’-hidroxifenil)bencimidazol (Me-2), dispersos en metacrilato de metilo polimerizado, se muestra en la
Tabla 1.
Tabla 1.
Caractersticas como emisores laser de dos colorantes, disueltos en forma libre en poli(metacrilato de
metilo) o anclados por enlace covalente al mismo polmero ( de bombeo 337 nm).
comp. ee Epu Ep 1 N
 Sintonizacion
mx. (nm) (mJ) (mJ) % destellos (nm)
Me-1 494 1.0 2.60 0.48 3 470-511
COP-1 497 0.7 2.60 1.35 3 483-509
Me-2 508 0.6 2.56 1.7 70 490-526
COP-2 511 0.56 2.56 3.3 100 488-531
En la Tabla 1 se muestran la longitud de onda maxima de su emision estimulada (ee), la energa
umbral de bombeo (Epu), la energa de bombeo (Ep), su eciencia laser (1) y la estabilidad relativa de
las muestras, expresada como el numero de destellos que pueden soportar sobre la misma posicion hasta
que pierden la mitad de la fluorescencia.
Destacan las eciencias de la emision laser de COP-1 y COP-2, 1.35 y 3.3 % respectivamente. Ademas,
la comparacion entre los modelos de polmeros y los copolmeros demuestra que el anclaje covalente a
una matriz polimetrica aumenta de forma considerable la ecacia laser. La fotoestabilidad del emisor
laser anclado es mayor que sin anclar. Ademas, la introduccion de fluor en los derivados de 2-(2’-
hidroxifenil)bencimidazoles aumenta tambien considerablemente la eciencia laser y la estabilidad de los
colorantes. Hay que destacar, por ultimo, el amplio intervalo de sintonizacion que presenta, tanto los
laseres de colorantes anclados, como los que tienen el colorante disuelto.
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REIVINDICACIONES
1. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, en las que uno de estos derivados, disperso o unido a un polmero,
al ser irradiado adecuadamente, emite radiacion laser a traves de un mecanismo de transferencia protonica
intramolecular en el estado excitado. Dichas matrices estan caracterizadas porque el derivado tiene la
formula general
en la que, X representa un grupo NH, un atomo de oxgeno o de azufre, R1 a R4 representan, indepen-
dientemente uno de otro, un atomo de hidrogeno o cualquiera de los siguientes grupos:
 -CH3 (metilo), -CH2.CH3 (etilo), -F (fluoro),
 un grupo alquilo-inferior (entendiendo por tal grupos lineales o ramicados conteniendo 1 a 6 atomos
de carbono),
 alquilo, lineales o ramicados, en los que pueden existir sustituciones funcionales,
con las siguientes limitaciones:
a) Por lo menos, 1 de los cuatro grupos R1 a R4 debe ser distinto de H, cuando el colorante se incorpora
como aditivo a un polmero.
b) Por lo menos, 1 de los cuatro grupos R1 a R4 debe ser distinto de H y al menos 1 de ellos debe ser
un grupo OH, un grupoCO2H, un grupo COCl o un grupo CH2Y (siendo Y = OH, Cl, Br, o I);
grupos estos que permiten el anclaje al polmero, cuando el colorante se une covalentemente a un
polmero funcionalizado, y
c) Por lo menos, 1 de los cuatro grupos R1 a R4 debe ser distinto de H y al menos 1 de los sustituyentes
R1 a R4 deben ser de los tipos:
-CO2-(CH2)n-CH = CH2
-CO2-(CH2)n-C(CH3) = CH2
-(CH2)n - OCO - CH CH2
CH2)n - OCO - C(CH3) = CH2
en donde n puede tener valores comprendidos entre 0 y 12. Asimismo, el grupo anterior puede
estar unido a traves de las posiciones 5, 6, 4’ y/o 5’ del benzazol como grupo terminal de un resto
espaciador del tipo
-(O-CH2)n-, -(O-CH2-CH2)n-, -O-(CH2)n-,
cuando el colorante se polimeriza o se copolimeriza con otro monomero etilenicamente insaturado.
2. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, segun la reivindicacion 1 caracterizada porque la sntesis de dichos
derivados se ha llevado a cabo por condensacion entre dos tipos de compuestos: unas 0-fenilendiaminas
(X=NH), unos 0-aminofenoles (X=O), o unos 0-aminotiofenoles (X=S), con los grupos R1 a R2, con
acidos saliclicos o aldehdos saliclicos, con los grupos R3 y R4. Los grupos R1 a R4 son los denidos
en la reivindicacion 1, pero tambien pueden ser distintos, con la condicion de que despues de la sntesis
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puedan ser modicados para llegar a los denidos en la reivindicacion 1. La condensacion con acidos
saliclicos se lleva a cabo calentandolos con una cantidad equimolecular de la anilina 0-sustituida elegida,
en presencia de acido polifosforico; la condensacion con aldehdos saliclicos se realiza a traves de la for-
macion previa de su combinacion bisulftica con bisulto sodico, que posteriormente se hace reaccionar,
en un disolvente adecuado, con una cantidad equimolecular de la anilina 0-sustituida elegida.
3. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque las matrices
polimericas, montadas efectuando un corte a lo largo del eje del cilindro, con objeto de obtener una
supercie lateral plana, o sin dicho corte se utilizan como medio activo para la generacion de radiacion
laser en la zona del espectro ultravioleta, visible o infrarrojo proximo.
4. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, segun la reivindicacion 3, caracterizadas porque la matriz po-
limerica con la supercie lateral plana, colocada en una cavidad laser standard, se va desplazando, por
medio de un dispositivo adecuado, en pasos de 0.1 a 0.4 mm con una velocidad tal que cada region se
irradie con la radiacion de bombeo una sola vez y, una vez que se alcanza el borde de la zona plana, se
invierte la direccion del desplazamiento hasta que se alcanza el otro borde, y as sucesivamente.
5. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, segun la reivindicacion 3, caracterizadas porque en el caso de
matrices polimericas completamente cilndricas, estas se van girando de modo continuo, tambien en pasos
de 0.1 a 0.4 mm, ajustandose la velocidad con que se gira la matriz polimerica del modo reivindicado en
4.
6. Matrices polimericas solidas conteniendo derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazoles y su utilizacion
en laseres por transferencia protonica, segun las reivindicaciones 3 a 5, caracterizadas porque, para
girar las matrices polimericas cilndricas, se sujetan por la parte central de las caras laterales (segun el eje
del cilindro) de modo que, al girar, la region bombeada, que va a emitir radiacion laser, queda siempre
bien alineada dentro de la cavidad.
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